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Titel: 



Beschichteter Leuchtstoff, lichtemittierende Vorrichtung mit derarti- 
gem Leuchtstoff und Verfahren zu seiner Herstellung 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung bezieht sich auf einen beschichteten Leuchtstoff gemafi dem Ober- 
begriff des Anspruchs 1. Es handelt sich dabei insbesondere um einen Leuchtstoff 
zur Anwendung in hochbelasteter Umgebung, insbesondere in einer LED Oder 
Lampe. Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf eine lichtemittierende Vorrichtung, 
die diesen Leuchtstoff beinhaltet und auf ein Verfahren zu dessen Herstellung. 

Stand der Technik 

Aus der EP 1 199 757 ist bereits ein beschichteter Leuchtstoff bekannt, bei der eine 
LED und eine Leuchtstoffschicht aus beschichteten Partikeln verwendet werden. Es 
sind dort mehrere Wege zur Herstellung des beschichteten Leuchtstoffs beschrie- 
ben, dabei handelt es sich jedoch ausschlielilich um Verfahren, die auf nasschemi- 
scher Fallung oder auch CVD basieren. 

Darstellung der Erfindung 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren fur die Herstellung von 
beschichtetem Leuchtstoff gemafi dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bereitzustellen, 
so dass der Leuchtstoff sowohl gegen Degradation bei der Verarbeitung des 
Leuchtstoffs als auch beim Betrieb einer Vorrichtung, die den Leuchtstoff enthalt, 
stabilisiert ist. 

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost. 
Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Anspruchen. 
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Die vorgeschlagene Stabilisierung erleichtert das Einbringen des Leuchtstoffs in die 
Vorrichtung. Die Grundidee ist, hydrophile Leuchtstoffpartikel mitteis der Beschich- 
tung zu hydrophobieren. 

Ubliche bisherige Methoden zur Aufbringung der Schutzschichten auf die Oberfla- 
5 che der Leuchtstoffpartikel verwendeten nasschemische Fallungen oder auch CVD. 
Diese Verfahren sind nur mit hohem Aufwand zu realisieren und teuer. Zudem kon- 
nen viele Leuchtstoffe durch diese Verfahren nicht geschutzt werden, weil sie nicht 
stabil genug sind gegenuber einem chemischen Verfahren, oder der dazu notwen- 
digen thermischen Behandlung, oder auch weil sie aufgrund Ihrer KorngroRe, -form 
10 oder -Verteilung nicht fur ein FliefJbettverfahren geeignet sind. 

Erfindungsgemad erfolgt die Herstellung der beschichteten Leuchtstoffkorner durch 
eine nasschemische Behandlung, wobei die hydrophoben Gruppen des Beschich- 
tungsmaterials erstmals uber chemische Bindungen an die Oberflache des Leucht- 
stoffkorns anbinden. Die Leuchtstoffkorner werden also durch eine chemische Re- 
15 aktion, die zu an der Oberflache gebundenen hydrophoben Gruppen fuhrt, hydro- 
phob, wobei folgende Substanzklassen sich fur die Beschichtung als geeignet er- 
wiesen haben: 

• Alkylsilylhalogenide, insbesondere vom Typ R2SiX2 mit R = Alkyl und X = CI 
oder Br 



• Arylsilylhalogenide, insbesondere vom Typ Ar3SiX oder Ar2SiX2, wobei ins- 
besondere Ar = Phenyl; 

• phenylisch substituierte Siliziumalkoxide, 

• Alkylhalogenide des Typs R-X, 

• Acylhalogenide des Typs R-C=0, 

I 

X 

wobei jeweils gilt: R = aliphatischer Rest und X = Halogen, bevorzugt CI oder Br. 

Es handelt sich dabei um molekulare Schichten, die also hochstens 5 nm dick sind. 
Kennzeichen der Schichten sind nach aufien weisende hydrophobe Gruppen. Die 




einzelnen oben aufgefuhrten Materialen konnen dabei auch kombiniert werden, bei- 
spielsweise Phenyl- und Methyl-Gruppen enthaltende Reagenzien. 

Diese umhullende Beschichtung bedeutet sowohl einen Schutz gegen Feuchte und 
andere qualitatsmindernde Einflusse als auch eine hydrophobe Oberflache, die die 
Einbringung der Leuchtstoffe in hydrophobe Medien, wie beispielsweise das Epo- 
xidharz einer LED, verbessert Ein positiver Einfluss zeigt sich auch auf die Fliess- 
fahigkeit des Pulvers. Dies ist fur die Pulververarbeitung, beispielsweise die Riesel- 
fahigkeit beim* maschinellen Fordern, oder auch fur die Fluidisierung bei einem 
nachfolgenden CVD-Prozess hilfreich. Eine nachfolgende Behandlung der 
hydrophobierten Oberflache, beispielsweise durch eine zweite Schicht, ist moglich. 
Eine positive Wirkung zeigt sich insbesondere als Fluidisierungshilfe bei etektrolu- 
mineszenten Leuchtstoffen. 

Die Schichtdicken konnen im Bereich von Bruchteilen weniger Nanometer bis hin zu 
einigen Nanometern liegen. Bevorzugt ist eine Schichtdicke von 0,1 bis 5 nm. 

Besonders bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform, bei der eine zweite Schicht aus ag- 
glomerierten Nano-Partikeln, die bevorzugt durch Flammenhydrolyse hergestellt 
sind, auf der ersten Schicht aufgebaut ist. Die Haftung der zweiten Schicht wird 
durch die vorhergehende Anbindung hydrophober Gruppen uber chemische Bin- 
dungen an die Kornoberflache (erste Schicht) entscheidend begunstigt. Die erste 
Schicht wirkt quasi als Haftuntergrund fur die zweite Schicht. Die hydrophoben Ei- 
genschaften werden durch die zweite Schicht noch weiter verbessert. 

Beispiele fur diese Leuchtstoffe sind feuchtigkeitsempfindliche Leuchtstoffe mit 
hydrophiler Oberflache fur den Einsatz in LEDs, beispielsweise Chlorosilikat wie das 
an sich bekannte Chlorosilikat:Eu oder Chlorosilikat:Eu,Mn, wie aus DE 100 26 435 
bekannt, oder Thiogallate wie aus DE 100 28 266 bekannt. Dieses kann durch 
Feuchtigkeit und Temperatur bei der Verarbeitung geschadigt werden, vor allem 
durch die Diffusion von Feuchtigkeit ins Harz in Gegenwart von blauer Strahlung 
oder UV-Strahlung, wie sie als primare Emission einer LED im Betrieb einer derarti- 
gen Vorrichtung haufig angewendet wird. Weiter fuhrt die Einbringung der hydrophi- 
len Leuchtstoffe in ein hydrophobes Harz zu Agglomeration und verstarkter Sedi- 
mentation. 
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Die Erfindung ist aber im Prinzip fur viele andere Leuchtstoffe, wie Sulfide oder Gra- 
nate, anwendbar. AufJer fur LED-Leuchtstoffe, wo ein besonderer Bedarf nach Sta- 
bilisierung besteht, ist die Erfindung beispielsweise auch fur Leuchtstoffe fur Hoch- 
druckentladungslampen wie Hg-Hochdrucklampen anwendbar, die im Bereich 200 

5 bis 490 nm emittieren. Typische Leuchtstoffe sind Vanadate wie Yttrium-Vanadat, 
die sich mit der erfindungsgemafien Beschichtung besser fluidisieren lassen. Ein 
weiteres Feld sind VUV-Leuchtstoffe, die mit einem Excimerentladungsgerat zu- 
sammenwirken, das im Bereich 150 bis 320 nm emittiert Ein Beispiel dafur ist eine 
Xe-Excimerentladung, fur das VUV-BAM verwendet wird. Oftmals sind hier hydro- 

10 phobe Oberflachen fur eine Beschlammung oder Beschichtung auf Losemittelbasis 
besonders interessant. 




Konkrete Beispiele fur Leuchtstoffe, die sich zum Beschichten eignen, sind Granate 



wie YAG:Ce, TbAG:Ce, oder auch Granate anderer Seltener Erden wie Gd, Lu oder 
La, sowie Chlorosilikate und Thiogallate, beispielsweise Mg-haltiges Thiogallat, und 
15 Nitridosilikate, aber auch SCAP. Haufig enthalten diese Leuchtstoffe Seltene Erden 
als Bestandteile. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Im folgenden soil die Erfindung anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlau- 
tert werden. Es zeigen: 

ein Halbleiterbauelement, das als Lichtquelle (LED) fur weifies Licht 
dient; 

eine Beleuchtungseinheit mit Leuchtstoffen gemafi der vorliegenden 
Erfindung. 

Bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung 

Fur den Einsatz in einer weifien LED zusammen mit einem GalnN-Chip wird bei- 
spielsweise ein Aufbau ahnlich wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der 
25 Aufbau einer derartigen Lichtquelle fur weilies Licht ist in Figur 1 explizit gezeigt. 
Die Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer 
Peak-Emissionswellenlange von 460 nm mit einem ersten und zweiten elektrischen 
Anschluss 2,3, das in ein lichtundurchlassiges Grundgehause 8 im Bereich einer 



20 



Figur 1 



Figur 2 



Ausnehmung 9 eingebettet ist. Einer der Anschlusse 3 ist uber einen Bonddraht 14 
mit dem Chip 1 verbunden. Die Ausnehmung hat eine Wand 17, die als Reflektor fur 
die blaue Primarstrahlung des Chips 1 dient. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Ver- 
gussmasse 5 gefullt, die als Hauptbestandteile ein EpoxidgiefJharz (80 bis 90 Gew.- 
%) und Leuchtstoffpigmente 6 (weniger ais 15 Gew.-%) enthalt. Weitere geringe 
Anteile entfallen u.a. auf Aerosil. Die Leuchtstoffpigmente sind eine Mischung aus 
mehreren Pigmenten, beispielsweise Granate. 

In Figur 2 ist ein Ausschnitt aus einer Flachenleuchte 20 als Beleuchtungseinheit 
gezeigt. Sie besteht aus einem gemeinsamen Trager 21, auf den ein quaderformi- 
ges aufteres Gehause 22 aufgeklebt ist. Seine Oberseite ist mit einer gemeinsamen 
Abdeckung 23 versehen. Das quaderformige Gehause besitzt Aussparungen, in 
denen einzelne Halbleiter-Bauelemente 24 untergebracht sind. Sie sind UV- 
emittierende Leuchtdioden mit einer Peakemission von 380 nm. Die Umwandlung in 
weifies Licht erfolgt mittels Konversionsschichten, die direkt im Gieflharz der einzel- 
nen LED sitzen ahnlich wie in Figur 1 beschrieben oder Schichten 25, die auf alien 
der UV-Strahlung zuganglichen Flachen angebracht sind. Dazu zahlen die innen 
liegenden Oberflachen der Seitenwande des Gehauses, der Abdeckung und des 
Bodenteils. Die Konversionsschichten 25 bestehen aus drei Leuchtstoffen, die im 
gelben, grunen und blauen Spektralbereich emittieren unter Benutzung der erfin- 
dungsgemaUen Leuchtstoffe. Alternativ kann auch ein biau emittierendes LED-Array 
verwendet werden, wobei die Konversionsschichten aus einem oder mehreren 
Leuchtstoffen gemafl der Erfindung bestehen konnen, insbesondere Leuchtstoffe, 
die im gelben, grunen und roten Spektralbereich emittieren. 

Bei den erfindungsgemalien Leuchtstoffen handelt es sich beispielsweise um Chlo- 
rosilikate des Typs Ca 8 . x .yEu x Mn y Mg(Si0 4 )4Cl2 mit 0 s y <s0,06, die durch eine etwa 
1 nm dicke Beschichtung mit Me 3 Si-Gruppen stabilisiert sind. Darauf wurde eine 
zweite etwa 50 nm dicke Schicht von hydrophobem Aerosil R 812 aufgebracht. Das 
Ergebnis ist eine wesentlich verbesserte Fluidisierung des beschichteten Leucht- 
stoffs. Ein Anhaften des Leuchtstoffs im Reaktor findet nicht mehr statt. Me 3 Si- 
Gruppen wirken hier bevorzugt als Haftuntergrund. Die Maintenance-Verbesserung 
liegt bei mindestens 5 % nach 1000 Std. Brenndauer bei 80 ° C und 80 % Luftfeuch- 
tigkeit. Hervorzuheben ist aufierdem die bessere Homogenitat der Verteilung und 
die bessere Dispergierbarkeit. 



Ein zweites Beispiel ist eine Beschichtung mit Me 2 Si-Gruppen, mit typischer 
Schichtdicke von etwa 1 bis 2 nm, als alleinige Schicht, die die Quanteneffizienz des 
Chlorosilikats nicht beeintrachtigt, und unter Umstanden sogar noch geringfugig, bis 
zu 2%, steigert. 



Ansprtiche 



Beschichteter Leuchtstoff, bestehend aus einem von Kornern gebildetem Pulver 
eines Leuchtstoffs, wobei die Leuchtstoffkorner beschichtet sind, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schichtdicke der Beschichtung maximal 5 nm betragt und insbe- 
sondere kleiner als 2 nm ist. 

Beschichteter Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Leuchtstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe Granate, Chlorosilikate, Thiogallate und 
Aluminate, Nitridosilikate und Vanadate. 

Beschichteter Leuchtstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Leuchtstoff Seltenerdmetalie als Bestandteil enthalt. 

Beschichteter Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass fur die 
Beschichtung ein Material ausgewahlt ist aus zumindest einer der folgenden Gruppen: 

• Alkylsilylhalogenide, insbesondere vom Typ R 2 SiX 2 mit R = Alkyl und X = CI oder 
Br; 

• Arylsilylhalogenide, insbesondere vom Typ Ar 3 SiX oder Ar 2 SiX 2l wobei insbeson- 
dere Ar = Phenyl; 

• phenylisch substituierte Siliziumalkoxide; 

• Alkylhalogenide des Typs R-X 

• Acylhalogenide des Typs R-C=0 

I 

X 

wobei jeweils gilt R = aliphatischer Rest und X = Halogen, bevorzugt CI oder Br. 

Beschichteter Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schichtdicke zwischen 0,1 und 5 nm liegt. 



Beschichteter Leuchtstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass auf die 
erste Schicht eine zweite Schicht aus flammenhydrolytisch hergestellten Metalloxi- 
den aufgebracht ist. 

Lichtemittierende Vorrichtung, mit wenigstens einer Strahlungsquelle, die innerhalb 
des Bereichs von 150 bis 600 nm emittiert, und einer Leuchtstoffschicht, die das 
Licht der Lichtquelle zumindest teilweise in langerwellige Strahlung konvertiert, wo- 
bei die Leuchtstoffschicht durch Partikel gebildet ist, die beschichtet sind entspre- 
chend einem der Anspruche 1 bis 6. 

Lichtemittierende Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strahlungsquelle eine UV emittierende LED ist, die im Bereich 300 bis 420 nm emit- 
tiert. 

Lichtemittierende Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strahlungsquelle eine blau emittierende LED ist, die im Bereich 420 bis 490 nm e- 
mittiert 

Lichtemittierende Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strahlungsquelle eine Hochdruckentladungslampe ist, die im Bereich 200 bis 490 
nm emittiert. 

Lichtemittierende Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Strahlungsquelle ein Excimerentladungsgerat ist, das im Bereich 150 bis 320 nm 
emittiert. 
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Zusammenfassung 

Beschichteter Leuchtstoff, lichtemittierende Vorrichtung mit derartigem 
Leuchtstoff und Verfahren zu seiner Herstellung 

Beschichteter Leuchtstoff, bestehend aus einem von Kornern gebildetem Pulver 
eines Leuchtstoffs, wobei die Leuchtstoffkorner beschichtet sind, und wobei die Be- 
schichtung maximal 5 nm, bevorzugt hochstens 2 nm, betragt. 



Fig. 1 




FIG. 2 



